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MERILNIK TEMPERATURE NA OSNOVI FLUORESCENCE
OKSIDNIH SINTENTICNIH MONOKRISTALOV
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Kju€ne besede: opti¢na temperaturna zaznavala, fluorescenca, sinteticni oksidni monokristali,

Izvieek: V prispevku so prikazani rezultati razvoja nove generacije temperaturnih merilnih zaznaval, ki delujejo na osnovi fluorescence sinteticnih oksid-
nih monokristalov. Raziskane so nekatere termo-opti¢ne lastnosti sintetiénih oksidnih monokristalov na osnovi Al,Og, kakor so CrS*MgAlgo4 (Cr:8pinel) in
Cr3*Y3A15012 (Cr:YAG) in veé inacic kristalov z dodatki oksidov redkih zemelj. V prispevku je opisan eksperimentalni sistem za merjenje temperature na
osnovi razmerja vrhov fluorescenénega spektra. V ta namen je bila razvita tudi programska oprema za obdelavo merilnih signalov. Prvi od predstavijenih
prototipov merilnega sistema temelji na prenosu merilnega signala po optiénem viaknu, pri drugem pa se dolo¢a temperatura na povrdini merjenca
brezdotikalno. Nakazane so tudi nekatere moznosti prakti¢ne uporabe tovrstnega merjenja temperature.

Thermometer Based on Syntetic Oxide Monocrystals
Fluorescence

Key words: optical temperature sensors, fluorescence, synthetic oxide monocrystals.

Abstract: The article presents some of the results of the development of new generation temperature sensors working on the basis of fluorescent
synthetic oxide monocrystals. Research involved some termo-optical characteristics of synthetic oxide monocrystals with an AlzOs basis such as:
Cr3+MgAI204 (Cr:Spinel), Cr¥*YaAls012(Cr:YAG) and some other variations of crystals doped with rare earth oxides. The experimental system for temper-
ature measurement on the basis of fluorescence spectrum peaks ratios is examined. Computer hardware and software for processing measured signals
is catalogued. The first of the represented measurement systems prototypes is based on the transfer of the measuring signal via the optical fibre, the
second uses non-contact measuring of the object surface temperature. Some possible applications of the discussed temperature measurement are also

indicated.

1. Uvod

Merjenje temperature z opti¢nimi brezdotikalnimi merilniki
ima v nekaterih prakti¢nih primerih prednost pred dotikain-
imi temperaturnimi merilniki ali pa je to celo edina mozna
reSitev za doloCanje temperaturnega stanja merjenca. V
merilni praksi obstaja vrsta razliénih termometrov na os-
novi fluorescence oksidnih monokristalov /1 - 4/.

Obstajata dve temeljni metodi merjenja temperaturnega odzi-
vatermografskega materiala. Pri prvi metodi je uporablien blisk-
ovni svetlobni vir. Po vsakem svetlobnem blisku poteka ek-
sponencialno ugasanje svetlobe, ki jo oddaja kristal. Casov-
na konstanta eksponencialnega ugasanja je temperaturno
odvisna. Vigja ko je temperatura, hitreje kristal ugasa. Casi
ugasanja pri povisani temperaturi so tipi¢no pod 1 ms.

Druga metoda temelji na temperaturni odvisnosti razmerja
dveh spektrainih vrhov fluorescenénega spekira in smo jo
v tem prispevku preizkusili na kristalu $pinela MgAl>0O4 in
kristalu Y3AlsO12 oba dopirana s kromom /11 - 14/.

Brezdotikalna metoda je obcéutljiva na stransko svetlobo v
spektrainem obmocdiju od 600 do 700 nm in jo je zato freba
pred izraCunom razmeria izlociti. Uporaba fosforjev z mo-
dro svetlobo zmanjsa obdéutliivost na stransko svetiobo /5/.
Merilno nacelo, ki temelji na razmerju emisije dveh spek-
trainih ¢rt, znatno zmanj$a negotovost meritve.

2. Eksperimentalni sistem

2.1 Sinteza fluorescentnih monokristalov

V raziskavah uporabljeni kristali so bili izdelani po Verneui-
levem postopku. V ta namen je bila zgrajena posodobijena
verzija laboratorijske pedi za rast monokristalov, ki je poseb-
no primerna predvsem za safirje, rubine in pinele /6/.

Posodobliena verzija Verneuileve pedi za rast monokrista-
lov, ki je prikazana na sliki 1, zagotavlja Siroke moznosti
izdelave sinteticnih monokristalov /7/. Na sliki je prikazan
tudi potek rasti kristala safirja pri 2050 °C od zadetnega
kristala do konénega premera, tako kakor se vidi skozi
kontrolno odprtino. Sintetizirali smo razli¢ne kristale, ki so
primerni za temperaturne meritve. lzdelali smo tudi kristale
YAG in YAP dopirane z redkimi zemljami in veé aluminatnih
kristalov /13,15, 16, 17/. Med njimi so - poleg v prispe-
vku prikazanih - 8e: Cr**:YAIOs - Cr:YAP, Tb®":Y3Al5O12
- Tb:YAG, Pr®*:Y3AlsO12 - Pr:YAG, Tb3 :YAIO; - Tb:YAP,
Yb®": Y3Als012 - Yb:YAG, Eu®*: Y3AlsO12 - EUYAG,
Dy®*:Y3Als042 - Dy:YAG, SrAlO4 : Eu?': Dy?*, CaAl,0.
Eu®*: Nd®*.

Za meritve temperature je mogoce uporabiti tudi kristale v
praskasti obliki. V nekaterih primerih je praskasti material
potreben zaradi nanosa na merjeni objekt.
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Slika 1: Laboratorijska pe¢ in potek rasti kristala

2.2 Merilna oprema

Osnovni instrument je bil spektrometer OceanQOptics
USB4000, ki omogoca prikljucitev na prenosni rac¢unalnik
brez dodatnega napajanja. Uporabili smo razli¢ne svetlobne
vire, kakor so cenene LED diode razli¢nih valovnih dolzin za
osvetljevanje prek opticnega viakna in diodni laser valovnih
dolzin 405 nm in 532 nm za osvetljevanje pri brezdotikalnem
merjenju. Za dolo¢anje znadilnic kristalov na osnovi fosfor-
jev /8/ smo izdelali grelni blok s primerjalno temperaturno
meritvijo z uporovnim temperaturnim zaznavalom Pt100.
Vkljucili smo tudi opticne komponente razli¢nih izdelovalcev
in profesionalni opti¢ni sistem firme Hamamatsu A10043 z
zrcalom 455 nm. Za snemanje poteka temperaturnih znadil-
nic je bila oprema podprta z National Instruments LabView
platformo in z DAQ merilno opremo NI-USB-6221. Za mer-
jenje teh sprememb potrebujemo detektorje s hitrim
frekvenénim odzivom in fotopomnozevaiko za Sibke vire svet-
lobe /8/. Pri drugem dvobarvnem merilnem nacéelu imamo
stalno ali bliskovno osvetljevanje. Merimo odziv v obliki tem-
peraturno odvisnega razmerja vrhov dveh spektralnih ¢ért, ki
ju oddaja osvetljeni kristal /9/.

V tem prispevku je opisan sistem za merjenje temperature s
Cr dopiranimi kristali in USB spekirometrom. Isto merilno nace-
lo je mogoce uporabiti tudi na drugih termografskih material-
ih, kiimajo lastnost, da je ve¢ spekiralnih ért bolj ali manj tem-
peraturno obcutljivin. Idealno bi bilo, ¢e bi bila ena spektralna
¢rta neobdutliiva na temperaturo. Fluorescencni materiali s
temilastnostmi lahko delujejo kot dvobarvni premazi. Pomem-
bno je, da osvetljujemo z enim virom svetlobe in da je moZzno
preprosto loditi svetlobo dveh emitiranih &rt /10/.

2.3 Programska oprema

Eksperimentalni sistem upravija prenosni racunalnik, ki je
s spekirometrom povezan prek Omni gonilnika. Razvili smo
lastno programsko opremo v okolju SpectraSuite za komu-
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nikacijo merilnega sistema s spekirometrom in linearizaci-
jo, za vrednotenje spekira in za prikaz temperature pa v
programskem okolju Visual Basic. Merilni sistem je univer-
zalen in omogoc¢a obdelavo in vpis kalibracijske krivulie za
razli¢ne tipe kristalov.

Programska oprema je tudi podiaga za izvedbo samosto-
jnega merilnega sistema. 1z prilozenih vezalnih shem je raz-
vidna koncéna verzija temperaturne merilne sonde na nacelu
fluorescence. Vecina merilnih funkcij poteka neposredno
v spektrometru, vkljuéno z obdelavo merilnih signalov. Pri-
lagajanje poteka prek izrac¢una parametrov, ki je del ap-
likacijske programske opreme. Gonilnik spekitrometra
omogodéa uporabo teh funkgij iz razli¢nih programskih okolij,
zato smo lahko preizkusili tudi okolje LabView in program-
sko okolje Visual Basic. V aplikacijski programski opremi
sta izdelana tudi graficni vmesnik in linearizacija izmerjenih
vrednosti z uporabo polinomske funkcije, katere parametri
so potrebni za izvedbo kalibracijskega postopka.

3. Rezultati

3.1 Fluorescenéni spekter izdelanih
monokristalov

Na slikah 2 in 3 sta prikazana fluorescencna spektra dveh
od vecjega stevila izdelanih monokristalov pri 25 sC. Kot
vzbujevalni vir pri brezdotikalnem merjenju smo uporabili
lasersko diodo, ki oddaja stalno modro svetlobo moci 5
mW in z valovno doizino 405 nm, pri merilnem sistemu z
opti¢nim vlaknom pa je uporabljena Sibkejsa 400 nm LED
dioda. Oba kristala imata 4 izrazite vrhove, ki so razlicno
obc&utliivi na temperaturo.
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Slika 2: Spekter Cr:Spinel (Cr:MgAl204), vzbujen s
400 nm LED pri 25 °C

3.2 Temperaturna odvisnost

Iz izmerjenega fluorescencnega spekira je razvidno, daima
Spinel Stiri spekiralne vrhove (slika 2). Vsi intenzitetni vrhovi
s0 odvisni od temperature. Da se izognemo merjenju in
racunanju z absolutnimi vrednostmi, je smotrno uporabiti
razmerja vrsnih intenzitet za razlicne kombinacije vrhov. Za
nas merilni sistem smo uporabili razmerje intenzitetnih vrhov
pri valovnih dolzinah 675 nm in 688 nm, ki je se je pokaza-
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Slika 3: Spekter Cr:YAG (Cr’* YsAlsO12), vzbujen s
400 nm LED pri 25 °C

lo kot najbolj obcutljivo na temperaturne spremembe. Z
LabView razvojnim sistemom smo posneli zvezo med tem-
peraturo kristala in razmerjem intenzivnosti, ki je prikazana
v obliki fo¢k na diagramu na sliki 4. Odvisnost razmerja
fluorescence od temperature je aproksimirana s polinomom
tretje stopnje, kakor je prikazano na sliki 4 z modro krivul-
jo, ki se zelo dobro prilega izmerjenim tockam. Vzbujanje
kristala Spinela je prav tako kakor pri rubinu mozno z ze-
leno svetlobo ali UV svetlobo. Povezavo odvisnosti razmer-
ja intenzitete fluorescence od temperature predstavlja splo-
sSna polinomska funkcija,

T°C =Ko+ Kix+Kox?+ Kz x® (1)
Ko do K3 so koeficienti polinoma, x je razmerje intenzitet
izbranega para spektralnih vrhov.
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Slika 4: Zveza med temperaturo in razmerjem
fluorescencnih vrhov za $pinel

Za vsak tip kristala smo posneli odvisnost razmerja vrhov
od temperature in jo po metodi najmanjsih kvadratov aprok-
simirali s polinomsko funkcijo, katere aproksimacijske koe-
ficiente smo vnesli kot parametre v aplikacijsko program-
sko opremo.

Za kristal spinela, ki je dopiran z 0,5 wt % Cr>0g3, in za
razmerje vrhov pri 675 nm in 688 nm smo dobili nasledn-
jo polinomsko povezavo:

T°C = -184,8 +(905,96)-x + (-1002,1)-x> + (611) x*> (2)

Kristal 8pinela je primeren za uporabo v meritvi tempera-
ture po dvobarvnem merilnem nacelu. Pri njem je primer-
no vzbujanje s svetlobo valovne dolzine blizu 400 nm alis
cenejsim virom svetlobe 530 nm.

Tudi kristal YAG dopiran z 0,5 wt % CroQ3 ima $tiri spek-
tralne vrhove (slika 3).

V tem primeru smo za razmerje vrhov pri 724 nm in 707
nm dobili naslednji polinom:

T°C=-250,2 +(941,7) x + (-1020,4) X° + (840,76) x°> (3)

Povezava med razmerjem fiuorescendénih vrhov in temper-
aturo je prikazana na sliki 5. in je bila posneta na enak
nacin kot pri $pinelu.
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Slika 5: Zveza med temperaturo in razmerjem
fluorescencénih vrhov za YAG

S kromom dopirani YAG kristal je primeren za uporabo v
meritvi temperature po dvobarvnem merilnem nacelu. Pri
njem je primerno vzbujanje s svetlobo valovne dolzine bli-
zu 400 nm. Sprememba razmerja intenzitete fluorescence
je dovolj velika, da omogoda obdéutljivost meritve 0,1 K na
obmociju od 20 °C do 200 °C.

3.3 Prototipa merilnega sistema

Izdelana sta dva prototipa merilnega sistema, ki imata zelo
podobno merilno opremo (sliki 6 in 7). Pri prvi merilni ver-
igi je vzbujevalni Zarek usmerjen prek kolimatorske lede v
opti¢no viakno. Na drugem koncu vlakna je merilni kristal v
obliki meriinega zaznavala /4/. Med kristalom in opti¢nim
viaknom mora biti optiéna in mehanska povezava, to pa je
mogoce zagotoviti z lepljenjem kristala ali dopiranjem kon-
ice viakna. Ker so opti¢na viakna navadno iz silicijevega
oksida SiO3, je dopiranje mogoce le pri silikatnem krista-
lu. Leplienje je mogode le s transparentnimi lepili, ki so
tudi temperaturno in UV obstojna. Zaradi razli¢nih termiénih
raztezkov SiO» vlakna in kerami¢nega kristala so taks$ni spoji
tezko izvedljivi in zahtevajo posebna lepila. Tedaj je svet-
lobni vir lahko tudi LED dioda, saj zadod¢a manjsa jakost
svetlobe. Vsako merilno zaznavalo je treba umeriti. Koefi-
cienti polinoma in fluorescenéni vrhovi karakterizirajo mer-
iini kristal. Valovna dolzina osvetljevanja je odvisna od tipa
kristala in od njegovega podrocja najvecje absorpcije vz-
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bujalne svetiobe. Optiéna povezava med kristalom in via-
knom /4/ je bila izvedena s povezavo kristala in enega
opticnega viakna, po katerem se prenasa vzbujanje in is-
toc¢asno odziv.

OPTIKA

Optitag vioknas

SPEKTROMETER Kotimitor

MERILNA
SONDA

PREMOSNIK 8
PROGRAMSKO
OPREMO

USB port

Slika 6: Merilni sistem z opti¢nim viaknom

V drugi merilni verigi za brezdotikalno meritev je kontinuirni
laserski vir, ki omogoca vzbujanje iz razdalje nekaj metrov.
Svetloba, ki jo fluorescira kristal, se zbira s sistemom leé in
usmerja prek kolimatorja v opti¢no viakno spektrometra. S
to merilno opremo je mogoc&e brezdotikalno meriti temper-
aturo in je kot takSna uporabna za meritve fluorescencénih
ognjevarnih premazov, pri katerih se skusamo izogniti di-
rektnemu kontaktu ali pa ta sploh ni mogoé. Pri izbiri filtrov
je treba upostevati spektraini profil ozadja v razli¢nih mer-
ilnih situacijah. Vsekakor je ugodneje, &e je spekter emis-
ije kristala pomaknjen proti modremu podroé&ju, kjer infrar-
dedi spekter ozadja lahko preprosto izlodimo. V nasem
primeru so spektralne &rte v rdedem podrodju, to pa je
bilo dovolj dobro za razvoj meriine metode. Kristali, kakor
je BAM BaMgAl100+7.Eu ali YAG:Dy (ima emisijo pri 455
nm in 497 nm), so zelo primerni tudi s tega stali$da /5/.
Programska oprema omogoéa preprosto prilagoditev na
razlicne fluorescenéne materiale. Parametri so valovne
dolzine vrhov fluorescence, katerih razmerje se izraduna-
va, in polinomski koeficienti ter nekateri parametri, pove-
zani z delovanjem in obdutljivostjo spektrometra. Program-
ska oprema omogoca tudi hkratno zapisovanje merjenih
vrednosti v spremenljivem rastru v datoteko, ki jo je mozno
obdelovati s klasi¢no programsko opremo ali prikazati v
grafikonu.

Na sliki 8 je prikazan merilni sistem za brezdotikalno mer-
jenje temperature. Vidni so opti¢ni blok z diodnim laser-
skim modulom na stojalu pred elektriéno pedjo, spektrom-
eter in prenosni ra¢unalnik z grafiénim vmesnikom.
Spektrometer ima dovoij veliko opti¢no obdutljivost, tako
da smo v veéini primerov lahko izvajali meritve s &asom
vzorc¢enja 100 ms in krajse. Merilni sistem s pedjo je priprav-
lien za brezdotikalno merjenje v temperaturnem obmogiju
do 1400 °C - z njim bomo v nadaljnjih raziskavah testirali
uporabo tudi drugih kristalov. Zato je konstrukcija pedi pri-
lagojena potrebam testnega merilnega sistema. Tako je
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Slika 7: Brezdotikalna meritev temperature

vgrajen primerjalni termopar PtRh-Pt, ki se dotika merilnega
kristala, zalitega v kerami¢nem nosilcu, in programska opre-
ma za snemanje in prikaz merilnih podatkov in za njihovo
analizo. Pri meritvah do 400 °C pa je predvidena primerjal-
na meritev s Pt100 uporovnim zaznavalom in s pripada-
jocim merilnim pretvornikom.

Slika 8: Sistem za brezdotikalno merjenje temperature

V obmodju do 400 °C je mogoce uporabljati s kromom
dopirane kristale. Na sliki 9 so prikazani razliéni kristali,
zaliti v kerami¢nem nosilcu in pripravljeni za testiranje.

V temperaturnem razponu od 25 °C do 200 °C je toénost
merilnega sistema boljSa od + 0,4 °C. Pri tem je najvedji
del izmerjenega odstopanja zaradi zakasnitve pri primer-
jalni meritvi temperature oksidnega kristala s Pt100 zazna-
valom, ki ima tudi svojo termiéno vztrajnost. Za vigje tem-
perature so primerni kristali, dopirani z redkimi zemljami,
na primer z Dy dopirani YAG. Do nedavnega je bil disprozij
edini poznani aktivator iz druzine redkih zemelj, ki kaze odziv
v obliki razmerja intenzivnosti fluorescence pri visokih tem-
peraturah /10/. Merilni sistem omogod&a uporabo razli¢nih
merilnih oksidnih kristalov - z lastnostjo temperaturno odvis-
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Slika 9: Razliéni kristali v kerami¢nem nosilcu

nega razmerja vrhov fluorescence - za razlicna temper-
aturna obmodja. Nadaljnji koraki zacetih raziskav bodo
usmerjeni v razvoj nanofluorescenénih materialov, ki se
potencialno lahko uporabljajo kot temperaturni fluorescenc-
ni premazi ali kot inteligentni ognjevarni premazi /10/,
/18/ in pri razvoju merilne opreme za dolo¢anje temper-
aturnega stanja v razli¢nih industrijskih aplikacijah .

4. Sklepi

Rezultati opravijenih raziskav so pomembni za nadaljnji raz-
voj merilne opreme za merjenje temperature na temelju
fluorescence oksidnih monokristalov. Nacértovana in izde-
lana je univerzalna cenovno ugodna prenosna meriina opre-
ma, ki omogoc¢a preprosto prilagoditev na razliéne tipe dvo-
barvnih merilnih fosforjev. S tem lahko optimalno prilagodi-
mo merilni sistem na zahtevano aplikacijo in merilno po-
drocje temperatur od kriogenskega do visokih temperatur.
Pri iskanju primernih fluorescenénih materialov je bil ob-
delan sirok spekter dosegliive novejse strokovne literature
s podrocia lastnosti oksidnih kristalov in spremijajoce pat-
entne dokumentacije. Izdelani so bili eksperimentaini ok-
sidni monokristali na lastni fehnoloski opremi, in to po Ver-
neuilevem postopku. Pri izdelavi merilne opreme je poteka-
lo razvojno delo nadrino od izbire najbolj temeljnih ses-
tavnih elementov do konfiguriranja konénega merilnega
sistema, ki omogoca snemanje temperaturnih karakteris-
tik oksidnega monokristala, doloc¢anje korekcijskih funkcij
ter shranjevanje in obdelavo izmerjenih signalov. Meriina
oprema je primerna tudi za uporabo na fluorescenénih tem-
peraturnih premazih, na primer v nanotermometriji /19/.
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